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" (54) Title: METHOD FOR THE PRODUCTION OF PLASTICS CONTAINING FILLERS 

5 (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON FULLSTOFFE ENTHALTENDEN KUNSTSTOFFEN 



ID (57) Abstract: A method for the production of plastics containing fillers is disclosed, in which a reactive precursor for the filler 
"1 is mixed with the polymer precursor, the reactive precursor for the filler is converted into the filler and the polymer precursor is 
. polymerised to form the plastic. The filler generated thus has a particle size in the nanometre range which are evenly distributed in 
j the precursor and also in the finished plastic, such that the appearance of the plastic, for example, the transparency of the finished 
s not affected. 



O (57) Zusammenfassung: Es wird ein Verfahren zur Herstellung von Filllstoffe enthaltenden Kunststoffen beansprucht, in weichem 
^ eine reaktive Vorstufe des Fullstoffs der Polymervorstufe vermischt wird, die reaktive Vorstufe des Fiillstoffs in den Fullstoff um- 

gesetzt wird und die Polymervorstufe zum Kunststoff polymerisiert wird. Die erzeugten Fullstoffe weisen eine TeilchengrOsse im 
^ Nanometerbereich auf und sind gleichmassig in der Vorstufe und somit auch im fertigen Kunststoff verteilt, so dass das Erschei- 

nungsbild, z. B. die Transparenz des fertigen Kunststoffs, nicht beeintrachtigt wird. 
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Verfahren zur Herstellung von FQIIstoffe enthaltenden Kunststoffen 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von FQIIstoffe enthaltenden 
Kunststoffen, insbesondere betrifft sie ein Verfahren zur Herstellung von transparenten, 
FQIIstoffe enthaltenden Formkorpern. 

10 Anorganische FQIIstoffe dienen zur Veranderung oder Abstimmung von mechanischen 
und chemischen Eigenschaften z.B. zur Verringerung der Brennbarkeit von Polymeren 
und Kunststoffen. Transparente Kunststoffe waren bisher nur schwer durch 
anorganische FQIIstoffe modifizierbar, ohne dass es dabei zur EintrQbung des 
Kunststoffes kam, weil anorganische Partikel mit einem Durchmesser > 300 nm oder 

15 Aggregate kleinerer Partikel zu Lichtstreueffekten fQhren, welche die TrUbung des 
Kunststoffes verursachen. Kleine anorganische Partikel (< 300 nm, Nanopartikel), welche 
innerhalb des Kunststoffes separiert voneinander vorliegen, fQhren nur zu geringen 
Streueffekten, so dass die Transparenz des Kunststoffes erhalten bleibt. Ziel der 
vorliegenden Erfindung ist die Entwicklung eines allgemein anwendbaren Verfahrens, 

20 welches die Herstellung anorganischer Nanopartikel innerhalb von Kunststoffen erlaubt, 
wobei die in s/fu-Generierung innerhalb einer Mikroemulsion genutzt wird, in welcher das 
zur Herstellung des Kunststoffes notige Monomer die Olphase der Mikroemulsion bildet. 

Anorganische FQIIstoffe werden seit langem zur Modifizierung physikalischer und chemischer 
25 Eigenschaften von Kunststoffen verwendet. Insbesondere in den letzten Jahren ist die 
Integration nanopartikularer FQIIstoffe in Kunststoffmaterialien zunehmend untersucht 
worden. Dabei k6nnen zwei Strategien unterschieden werden: 

1. Herstellung und Isolierung von Nanopartikeln und nachfolgende Integration in den 
Kunststoff. Herstellung und Integration werden nicht parallel durchgefQhrt. 
30 2. Herstellung der Nanopartikel innerhalb der Polymermatrix durch Modifizierung des 
Polymers d.h. parallele Herstellung von Partikeln und Polymer. 

Der Vorteil der zuerst genannten Verfahrensweise ist, dass auf bekannte 
Herstellungsverfahren zur Herstellung von Nanopartikeln wie das Aerosil-Verfahren, Sol-Gel 
35 Techniken oder die Mikroemulsionsmethode zurQckgegriffen werden kann. Urn diese in 
Kunststoffe zu integrieren, mussen die Partikel oberflachenmodifiziert werden, was zum Teil 
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zu hohen Kosten fiihrt, wenn z.B. funktionalisierte Silane eingesetzt werden. Des weiteren 
wirkt sich nachteilig aus, dass die Partikel zunachst isoiiert werden mQssen. So erlaubt das 
Aerosil-Verfahren Oder die Mikroemulsionsmethode zwar die Herstellung anorganischer 
Nanopartikel, anschlielSende Isolierschritte wie Trocknung und thermische Behandlung im 

• 5 Fall der Mikroemulsionsmethode fiihren jedoch zu Aggregaten Oder Zusammensintern der 
PrimSrpartikel, was das Dispergieren der Partikel in die organische Matrix erschwert oder gar 
unmoglich macht. Bei der zweiten Strategie werden beispielsweise funktionalisierte 
Monomere oder Blockgruppen wie POSS (polyhedral oligomeric silsesquioxane) eingesetzt, 
welche entweder als sblche in das Polymer integriert werden oder wahrend der 

10 Polymerisation in einer Sol-Gel Reaktion weiter umgesetzt werden, wobei durch die 
raumliche Separation der funktionalisierten Monomere eine homogene Verteilung der 
anorganischen Phase erreicht wird. Vorgeformte Gruppen wie POSS bleiben in der Matrix 
erhalten, sind allerdings sehr teuer und die GroiSe der anorganischen Partikel ist nur wenig 
variabel. POSS-Gruppen stellen im Sinne der hier angestrebten Erfindung keine Nanopartikel 

15 sondern wohldefinierte molekulare Baugruppen dar. Die weitere Umsetzung von 
funktionalisierten Baugruppen Oder die Kombination von Sol-Gel Prozess und Polymerisation 
fUhren zwar zur homogenen Verteilung der anorganischen Baugruppen, allerdings lasst sich 
die Grofte der entstehenden Nanopartikel nur schwer steuern. Diese Strategie kann zu einer 
Verteilung der anorganischen Komponente auf molekularer Ebene fuhren, oder zur 

20 unkontrollierten Vernetzung der anorganischen Phase, was zu grolieren Agglomeraten aus 
Nanopartikeln fiihrt bis hin zur Phasenseparation. Die homogene, molekulare Verteilung der 
anorganischen Komponente fuhrt zwar zu transparenten KunststoffglSsern, jedoch zeigen die 
anorganischen Komponenten nicht die fflr anorganische Nanopartikel charakteristischen 
physikalischen Eigenschaften und erlauben somit nicht die Einfuhrung einer Funktion wie 

25 z.B. Lumineszenz bei Halbleitern, welche fur die anorganische bulk-Phase oder das 
Nanopartikel charakteristisch ist. Auf der anderen Seite fUhrt die unkontrollierte Bildung von 
Aggregaten oder Phasenseparation zur Trubung des Kunststoffes, so dass keine 
transparenten Kunststoffe erhalten werden kfinnen. 

30 Der vorliegenden Erfindung lag demgemSB die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur 
Herstellung von FOIIstoffe enthaltenden Kunststoffen zur VerfOgung zu stellen, das die oben 
aufgefuhrten Nachteile nicht aufweist. Insbesondere soli das Verfahren die Herstellung von 
transparenten Kunststoffen ermoglichen, deren Transparenz durch Zusatz der FOIIstoffe 
gegenOber dem reinen Kunststoff nicht bzw. kaum sichtbar verringert ist. 

35 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demgemSR ein Verfahren zur Herstellung von 
Fiillstoffe enthaltenden Kunststoffen, das dadurch gekennzeichnet ist, dass 
eine reaktive Vorstufe des Fullstoffs der Polymervorstufe vermischt wird, 
die reaktive Vorstufe des Fullstoffs in den FQIIstoff umgesetzt wird und 
• 5 die Polymervorstufe zum Kunststoff polymerisiert wird. 

In dem Verfahren der vorliegenden Erfindung werden die Fullstoffe erst in situ, vorzugsweise 
in der wSssrigen Phase einer w/o-Mikroemulsion Oder Miniemulsion, gebildet. Die erzeugten 
FQIIstoffe weisen eine TeilchengrolSe im Nanometerbereich auf und sind gleichmallig in der 
10 Vorstufe und somit auch im fertigen Kunststoff verteilt. Das Erscheinungsbild des fertigen 
Kunststoffs, z. B. die Transparenz, wird auch bei relativ hohen Schichtdicken nicht 
beeintrachtigt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung liegt die Polymervorstufe 
15 in einer Mini- oder Mikroemulsion vor. Die Micellen weisen ublicherweise einen Durchmesser 
bis ca. 100 nm auf, vorzugsweise bis zu 50 nm, insbesondere bis zu 20 nm. Emulsionen mit 
groSeren Micellen sind weniger bevorzugt, da es zu Lichtstreueffekten kommen kann. In 
dieser Ausfuhrungsform bildet das Monomer die Olphase bzw. ist in dieser enthalten. Diese 
Emulsion kann auch als inverse Emulsion bezeichnet werden, da die Hauptphase von der 
20 Olphase gebildet wird und nicht wie sonst bei Emulsionen von der wassrigen Phase. 

Die reaktive Vorstufe des Fullstoffs wird in dieser Ausfuhrungsform mit der einer w/o- 
Mikroemulsion oder Miniemulsion einer flussigen Polymervorstufe oder einer Losung der 
Polymervorstufe vermischt. Die reaktive Vorstufe fur den FQIIstoff liegt in der wassrigen 
25 Phase vor und reagiert vorzugsweise mit dem Wasser, zum Beispiel durch Hydrolyse, oder 
durch Fallungsreaktion mit einer Verbindung, wie einem Salz, die in der wSsserigen Phase 
vorliegt oder zugefuhrt wird, unter Bildung des FQIIstoffs. Diese Ausfuhrungsform hat den 
Vorteil, dass die reaktive Vorstufe des Fullstoffs gleichmaliig im Monomer und demzufolge 
auch im Endprodukt verteilt ist. 

30 

Unter Polymervorstufe im Sinne der vorliegenden Erfindung sind flQssige bzw. losliche 
polymerisierbare Monomere, Oligomere oder Polymere zu verstehen, die durch ubliche 
Polymerisationsreaktionen in das fertige Polymer umgesetzt werden konnen. Vorzugsweise 
werden Monomere und Oligomere oder zur Herstellung von Copolymeren Gemische von 
35 Monomeren und/oder Oligomeren eingesetzt. Als Polymervorstufen werden besonders 
bevorzugt solche eingesetzt, die zu transparenten Endprodukten fuhren. Beispiele fDr 
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geeignete Monomere sind Acrylsaure und deren Derivate und deren Salze, Methacrylsaure 
und deren Salze, Styrol und Alkene, Ethylenterephthalsauren und Ethylenterephthalsaure, 
Vorstufen von Polycarbonaten, Polyepoxiden, Ethylen-Norbornen-Copolymeren und 
beliebigen Copolymerisaten der entsprechenden Monomere. 

. 5 

Die Fullstoffe sind vorzugsweise ausgewahlt aus anorganischen Verbindungen, 
insbesondere aus Hydroxiden Oxiden, Sulfiden, Phosphaten, Carbonaten, Fluoriden, 
besonders bevorzugt aus Mg(OH) 2 , Mg6Al2(OH) 16 (C03), Si0 2j Ti0 2 , Zr0 2 , BaTi0 3 , PbZr0 3 , 
LiNb0 3 , Zeolithe, MgO, CaO, ZnO, Fe 3 0 4) ZnS, CdS, CaC0 3 , BaC0 3l CaS0 4 , CaF 2 , BaF 2 . 

10 Aber auch lumineszierende Verbindungen konnen eingesetzt werden, wie die bereits 
genannten BaF 2> ZnO, ZnS und CdS oder Y 2 0 3 , YV0 4 , Zn 2 Si0 4 , CaW0 4 , MgSi0 3 , SrAI 2 0 4l 
Gd 2 0 3 S, La 2 0 2 S, BaFCI, LaOBr, Ca 10 (PO 4 ) 6 (F,CI) 2 , BaMg 2 AI 6 0 27l CeMgAlnd, und dgl. 
ZnSe genannt werden. Durch die allgemeine Anwendbarkeit des erfindungsgemalSen 
Verfahrens ist die anorganische Komponente in weiten Grenzen variierbar. Die Partikel 

15 weisen vorzugsweise eine TeilchengroBe im Nanometerbereich auf. Um in transparenten 
Kunststoffen deren Transparenz zu erhalten und die Lichtstreueffekte durch die Fullstoffe 
mSglichst gering zu halten, ist die TeilchengroBe der FQIIstoffe vorzugsweise kleiner 300 nm, 
moglichst aber noch kleiner, bevorzugt zwischen 5 und 50 nm mit einer engen 
GroSenverteilung. 

20 

Zur Durchfuhrung des Verfahrens wird in dieser Ausfiihrungsform zunachst in an sich 
bekannter Weise eine Mikroemulsion Oder Miniemulsion aus Polymervorstufe, Wasser und 
einem Tensid hergestellt. Als Tenside kommen nichtionische Tenside z.B. ethoxylierte 
Fettalkohole oder ionische Tenside oder amphiphile Blockcopolymere in Betracht. Zur 
25 besseren Integration der gebildeten Fullstoff-Partikel k6nnen auch polymerisierbare Tenside 
eingesetzt werden. 

Aufgrund des generischen Charakters ist das Verfahren sehr allgemein anwendbar. Es ist 
nicht auf bestimmte Monomere begrenzt. Durch Verwendung unterschiedlicher Tenside oder 
30 Blockcopolymere konnen im erfindungsgemalJen Verfahren eine Vielzahl von polaren und 
unpolaren Polymervorstufen verwendet werden. 

AnschlieBend wird die reaktive Vorstufe des Fullstoffs zugegeben. 
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In einer weiteren AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung wird der reaktive Vorstufe des 
FQIIstoffs mit der Polymervorstufe Oder einer Losung der Polymervorstufe in einem 
organischen Losungsmittel vermischt. 

- 5 Zur Erzeugung der anorganischen FUllstoffpartikel dienen beispielsweise Alkoxide der 
allgemeinen Zusammensetzung M(OR) s , (M = Al, Si, Ti, Zr, Zn usw.), welche in der 
wassrigen Phase der Mikroemulsion beispielsweise durch Hydrolyse und Kondensation zur 
Bildung der Partikel fuhren. Liegt das Gemisch aus Polymervorstufe und reaktive Vorstufe 
des FQIIstoffs nicht als Emulsion vor, kann zur Umsetzung zum Fullstoff eine entsprechende 

10 Reaktionskomponente, z. B. Wasser, zugesetzt werden. Es kdnnen auch Gemische von 
verschiedenen Verbindungen der reaktiven Vorstufe eingesetzt werden. So kOnnen 
unterschiedliche Alkoxide wie Si(OR) 4 , Ti(OR)4 etc. eingesetzt werden. 

Im erfindungsgema&e Verfahren konnen auch solche Fullstoffe eingearbeitet werden, die 
15 durch Fallungsreaktionen unter Bildung von schwerlOslichen Salzen erhaltlich sind, wie z.B. 
ZnS, CdS, wie durch Einleiten von H 2 S in die flussige Polymervorstufe, Oder Carbonate, 
durch Einleiten von CO z in die flussige Polymervorstufe, Phosphate, die durch 
Fallungsreaktion mit loslichen Phosphaten oder Phosphorsaure erhalten werden, Fluoride, 
die durch Fallungsreaktion z.B. mit NH 4 F erhalten werden konnen, sowie weitere Salze die 
20 auf diese Weise erhaltlich sind. Eines der Kationen oder Anionen des herzustellenden Salzes 
kann auch als Gegenion eines ionischen Tensides eingesetzt werden. Zur Herstellung von 
Salzen kann auch die Zwei-Emulsionen-Technik eingesetzt werden. Dabei wird jeweils eine 
Komponente der zur Fallung notigen Reagenzien in der wassrigen Phase einer w/o- 
Mikroemulsion gelost, deren Olphase aus dem entsprechenden Monomer besteht, und die 
25 Komponenten werden durch Vereinigung der Emulsionen zur Reaktion gebracht. 

Es kOnnen aber auch Salze innerhalb der wassrigen Phase einer Emulsion geldst werden, 
welche durch Reaktion mit einem Gas oder einer zweiten Mikroemulsion zu einer Fallung 
innerhalb der inversen Micellen fuhren. 

30 

Die GroBe der Partikel kann insbesondere in Emulsionen, wie durch das Wasser/Tensid- 
Verhaltnis und die Wahl des Tensids, gesteuert werden. Dies ist beispielsweise zur 
Steuerung physikalischer Eigenschaften wie Lumineszenz uber die Groftenquantisierung von 
Bedeutung und erm8glicht die gezielte Einstellung der Farbe eines lumineszierenden 
35 Kunststoffglases. Nach Erzeugung der anorganischen Komponente wird die Monomerphase 
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polymerisiert und die Partikel, welche in den Micellen isoliert voneinander vorliegen, werden 
in der Matrix eingeschlossen. 

Im nachfolgenden Verfahrensschritt wird die Polymervorstufe in Gegenwart des in situ 
- 5 erzeugten FQIIstoffes in an sich bekannter Weise polymerisiert. Liegt das zu 
polymerisierende Gemisch als w/o-Emulsion vor, so kann die Polymerisation als 
Substanzpolymerisation erfolgen. Die Substanzpolymerisation eignet sich zur Herstellung 
von Gegenstanden mit hoherer Schichtdicke und auch zur Herstellung von Erzeugnissen mit 
komplexem Aufbau. 

10 

Die Polymerisation kann z. B. zur Herstellung von Filmen auch als sog. 
L6sungspolymerisation durchgefOhrt werden, indem die Polymervorstufe in der Olphase mit 
einem geeigneten Losungsmittel verdOnnt und anschlielSend polymerisiert wird. Nach 
Entfernen des Losungsmittels kann der die Fullstoffe enthaltende Kunststoff als 
1 5 transparenter Film erhalten werden. 

In Abhangigkeit von der gewahlten Polymervorstufe konnen beliebige FQIlstoffe enthaltende 
Kunststoffe hergestellt werden. Das erfindungsgemalJe Verfahren eignet sich insbesondere 
zur Herstellung von transparenten, anorganische Nanopartikel enthaltenden 
20 Kunststoffglasern. 

In einer Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung wird die nach Erzeugung der 
Fullstoffpartikel erhalten Mischung in eine Form gegeben und in der Form polymerisiert. 

25 Zur Herstellung von Beschichtungen, z. B. auf transparenten Scheiben/Platten wird die nach 
Erzeugung der Fullstoffpartikel erhalten Mischung auf die zu beschichtende Flache 
aufgebracht und anschlieBend polymerisiert. 



30 
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Beispiele 



A Herstellung der Mikroemulsion 

• 5 6,5 ml Methacrylsaure-methylester und 0,48 ml destilliertes Wasser werden vorgelegt. Unter 
RQhren wird das Tensid Lutensol A011 (2,03 g) zugegeben, bis es zum Aufklaren der 
Emulsion kommt. AnschlieGend werden 0,2 (0,018 g) AIBN (Azoisobutyronitril) fur die 
anschlieftende radikalische Polymerisation zugefugt. Die transparente Mikroemulsion wird 
weitere 10 min unter RQhren homogenisiert. 

10 

B Herstellung der Anorganischen Nanopartikel in der Mikroemulsion und 
Polymerisation 

AnschlieGend werden 2,7 ml einer Mischung aus 50 %Tetraethylorthosilikat und 50 % 
Methacrylsaure-methylester unter RQhren zugetropft. Die transparente Emulsion wird in 
15 Glasampulien (d = 10 mm) abgefQIlt, zur Entgasung mit Argon gespQIt und unter leichtem 
Vakuum eingeschmolzen. Die Polymerisation erfolgt bei 45°C in einem temperierten 
Wasserbad innerhalb von 8 h Stunden, die Probe wird weitere 3 h bei 90°C ausgehSrtet. Das 
Produkt ist ein transparentes Polymerisat aus MMA mit einer homogenen Verteilung von 
SiO z -Partikeln sehr enger GroGenverteilung im Bereich weniger Nanometer. 

20 

Die Elektronenmikroskopische Abbildung eines Mikrotomschnittes des in Beispiel 1 
beschriebenen Kunststoffglases, welches anorganische (Si0 2 ) Nanopartikel enthalt, ist in der 
beigefQgten Figur dargestellt. 

25 
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Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Herstellung von FQIIstoffe enthaltenden Kunststoffen, 
■ 5 dadurch gekennzeichnet, dass 

- eine reaktive Vorstufe des FQIIstoffs der Polymervorstufe vermischt wird, 

- die reaktive Vorstufe des FQIIstoffs in den Fullstoff umgesetzt wird und 

- die Polymervorstufe zum Kunststoff polymerisiert wird. 

10 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die FQIIstoffe ausgewahlt 
sind aus anorganischen Verbindungen, deren TeilchengrolJe vorzugsweise kleiner 300 
nm betragt, moglichst aber noch kleiner und zwar 5-50 nm mit einer engen 
GroUenverteilung. 

15 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die FQIIstoffe 
ausgewahlt sind aus Oxiden, Sulfiden, Phosphaten, Carbonaten, Fluoriden, 
insbesondere aus Mg(OH) 2> Mg6Al2(OH)i6(C0 3 ), Si0 2 , TiO Z) Zr0 2 , BaTi0 3 , PbZr0 3 , 
LiNb0 3l Zeolithe, MgO, CaO, ZnO, Fe 3 0 4 , ZnS, CdS, CaC0 3l BaC0 3 , CaS0 4 , CaF 2l 
BaF 2 . 

20 

4. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Polymervorstufe in der Ol-Phase einer w/o-Emulsion vorliegt. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die reaktive Vorstufe des 
25 FQIIstoffs mit dem oder in dem in der Emulsion vorliegenden Wasser unter Bildung des 

FQIIstoffs reagiert. 

6. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Polymerisation der Polymervorstufe als Substanzpolymerisation erfolgt. 

30 

7. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Kunststoff ausgewahlt ist aus transparenten Kunststoffen, insbesondere auf Basis von 
Polyacrylsaure und deren Salzen, Polymethacrylsaure und deren Salzen, Polystyrolen, 
Polyolefinen sowie beliebigen Copolymeren der voranstehenden. 
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8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7 zur Herstellung von transparenten 
Formkarpem. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7 zur Herstellung von transparenten 
- 5 Beschichtungen auf Oberflachen. 
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